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Charbon actif a resistance mecaniaue amelioree, ses utilisations, 
notamment comme support de catalvseur 

DOMAINE TECHNIQUE 

Uinvention concerne un charbon actif utilisable notamment comme 
support de catalyseur pour des reactions effectuees en phase Nquide, en 
particulier pour les reactions d'oxydation de mercaptans contenus dans des 
hydrocarbures liquides. 

Technique anterieure 

La reaction d'oxydation de mercaptans contenus dans des 
hydrocarbures liquides consiste a oxyder les mercaptans contenus dans les 
hydrocarbures en disulfures par Taction d'un catalyseur, generalement la 
phtalocyanine de cobalt sulfonee, deposee sur un support solide poreux : 

2 RSH + 1/2 0 2 RSSR + H a O 

Cette reaction est catalysee en milieu basique (soude) a Taide d'un 
catalyseur a base de phtalocyanine de cobalt. 

Pour les charges petrolieres lourdes (essence de FCC, kerosene, 
gasoil), on utilise un support solide du catalyseur afin d'accelerer la reaction 
des RSH, plus lourds et done moins reactifs que les RSH legers. 

D'ailleurs, ces mercaptans etant plus lourds, ils ne sont pas extraits 
de la phase organique. Dans ce cas le taux de soufre ne change pas, on 
parle alors d'adoucissement de la charge : transformation en disulfures moins 
corrosifs que les mercaptans. La principale application est la production de 
"jet fuel" (kerosene pour avions) 

L'article intitule "Merox and Related Metal Phtalocyanine Catalyzed 
Oxidation Processes", Basu et al., Catal. Rev. Sci. Eng., 35 (4), 571-609 
(1993) est une compilation tres exhaustive des publications sur ce sujet, tant 
du point de vue du support, du catalyseur, des additifs dopants, du 
mecanisme reactionnel, etc. On y trouve decrits de nombreux types de 
support : charbons actifs, argiles, alumines, ou tout autre support solide mais 
on constate que les supports en materiau carbone sont souvent preferes ; 
des publications enseignent que le charbon actif est en general plus 
performant que les autres supports du point de vue cinetique catalytique de la 
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reaction : cf. Oxidation of ethylmercaptane over cobalt phtalocyanines, 
Huendorf U. et ai, Heterog. Catal.,6(2),73 (1987) ; Phtalocyanines on mineral 
carriers, 4a), Low-molecular-weight and polymeric phtalocyanines on Si0 2 
and Al 2 0 3 and active charcoal as catalysts for the oxidation of 2 
mercaptoethanol, Wohrle D. etai 3 Makromol. Chem., 190, 961-974 (1989) 

Dans US 4.248.694, UOP enseigne que I'utilisation d'un charbon 
dense, de densite apparente comprise entre 0,25 et 0,5 g/cni 3 permet 
d'atteindre une meilleure cinetique catalytique que des charbons actifs moins 
denses. Dans les exemples, UOP montre que le charbon Darco MRX de 
densite 0,44 g/cm 3 est un meilleur candidat que le charbon Nuchar WA de 
densite apparente 0,15 g/cm 3 

Dans la pratique industrielle actuelle de Padoucissement des 
hydrocarbures, ce sont des charbons actifs qui sont exclusivement mis en 
ceuvre comme supports de catalyseur. 

Les principaux precedes d'adoucissement de charges petrolieres ou 
d'hydrocarbures industriels sont connus sous les noms de MEROX 
(technologie UOP), MERICAT (technologie Merichem) et SULFREX 
(technologie IFP) : 

♦ la technologie MEROX developpee par UOP et dont le principe 
est detaille dans US 3.371.031 concerne le procede le plus ancien et le plus 
courant : il s'agit d'un lit fixe simple opere par percolation de haut en bas, suivi 
d'un ballon separateur hydrocarbure-soude, 

♦ la technologie MERICAT developpee plus recemment par de 
MERICHEM. Le systeme dont le principe est expose dans EP 203.574 
possede un pre-contacteur a fibre, puis un lit de charbon actif opere en mode 
bas vers haut, le separateur est integre au bidon (ce qui rend cette unite plus 
compacte), 

♦ la technologie SULFREX developpee par PIFP, dont le principe 
est expose dans le brevet FR 2.560.889. 

Dans ces differents precedes d'adoucissement, le charbon actif est 
installe dans une colonne puis mouille sous eau. Puis, il est impregne avec 
une solution diluee de catalyseur, essentiellement a base de phtalocyanine de 
cobalt sulfonee, par percolation en tourne-en rond au travers de la colonne 
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(jusqu'au taux d'impregnation desire) Cette operation est en general effectuee 
in-situ dans la colonne de la raffinerie. Mais elle peut egalement etre realisee 
ex-situ comme indiquee par exemple dans : Merox Processes for caustic 
minimization and management, Holbrook et ai. (UOP), NPRA 1993 Annual 
meeting 1993. 

Ensuite, on impregne completement le lit de charbon actif avec une 
solution de soude (concentration en soude : 5 a 20 % poids) Enfin, la reaction 
peut veritablement commencer par percolation simultanee de la charge 
hydrocarbonee a traiter, et de soude recyclee, auxquelles on ajoute une 
quantite minimum d'air pour effectuer la reaction. Celle-ci est operee a 
temperature et pression moderees, a savoir vers 20-80 °C, 0,1-1 MPa (1-10 
bars), et preferentiellement vers 35-50 °C et 0,4-0,6 MPa (4-6 bars) Les 
temps de contact varient de quelques minutes a quelques heures, 
preferentiellement 30 a 60 min. La concentration en mercaptans de quelques 
centaines de ppm a I'entree passe a moins de 30 ppm en sortie d'une telle 
unite. 

Les problemes industriels que Ton peut rencontrer sont rarement du 
fait d'une mauvaise catalyse (i-e taux de conversion des RSH en disulfures 
insuffisant) - d'ailleurs dans un tel cas, il suffit souvent de proceder a une re- 
impregnation du support par le catalyseur, pour retrouver une bonne efficacite 
- mais plutot de resistance mecanique du charbon actif. En effet, ce dernier 
est sollicite mecaniquement notamment lorsque les conditions 
hydrodynamiques sont extremes (vitesses de passage elevees, a-coups de 
debit...), lorsque la mise en oeuvre necessite une couche de billes de 
ceramiques au dessous du lit de charbon actif (procede Mericat) provoquant 
une contrainte mecanique supplementaire que doit subir ce dernier.... Ces 
conditions peuvent deteriorer les granules de charbon actif et former des 
fines, qui, si elles s'accumulent, engendrent une augmentation importante de 
la perte de charge de Installation industrielle, pouvant aller jusqu'a 
I'obligation d'arreter celle-ci afin d'enlever ces fines - voire de changer 
completement la charge de charbon actif - meme si le catalyseur dtait encore 
performant 
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Comme les arrets prolonges en raffinerie coutent chers, il est evident 
qu'il faut limiter ceux-ci au maximum. Le definage ou le changement d'une 
charge de charbon sont des operations improductives qu'il vaut mieux eviter. 
Les operations de mouillage mais aussi d'impregnation du charbon par le 
catalyseur sont egalement des operations improductives qu'il faut effectuer le 
plus rapidement possible. Un charbon d'autant plus rapide a mouiller et a 
impregner sera plus interessant de ce point de vue. 

Enfin, on assiste dans certains cas a une coloration de la charge 
hydrocarbonee traitee, coloration probablement due a des reactions 
secondares, qui peuvent etre catalysees par la presence d'impuretes telles 
que les oxydes de fer. II est done souhaitable que le support contienne le 
moins possible d'impuretes, notamment metalliques. 

Expose de l'invention 

L'invention concerne des charbons actifs qui ne presentent pas les 
inconvenients ci-dessus lorsqu'ils sont utilises comme supports de catalyseur 
pour des reactions effectuees en phase liquide, en particulier pour les 
reactions d'oxydation de mercaptans contenus dans des hydrocarbures 
liquides. 

Les charbons actifs selon l'invention sont caracterises par : 

o un volume poreux total superieur ou egal a 1,00 ml/g, de 
preference superieur ou egal a 1,20 ml/g, 

o une resistance en lit (REL) mesuree selon un test SHELL dit 
« bulk crushing test », en frangais test d'ecrasement en lit, superieure ou 
egale a 1 MPa (10 bars), et de preference superieure ou egale a 1,5 MPa (15 
bars), et avantageusement superieure ou egale a 1,7 MPa (17 bars), et 

o une surface BET superieure ou egale a 500 m 2 /g, de 
preference superieure ou egale a 700 m 2 /g, 
et de preference 

o dont le volume microporeux mesure par adsorption d'azote est 
superieur ou egal a 0,20 ml/g, de preference superieur ou egal a 0,30 ml/g, 
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o dont le volume mesoporeux mesure par adsorption d'azote et 
intrusion au mercure est superieur ou egal a 0,15 ml/g, de preference 
superieur ou egal a 0,20 ml/g, 

o dont le volume macroporeux mesure par intrusion au mercure 
est superieur ou egal a 0,40 ml/g, de preference superieur ou egal a 0,50 
ml/g, 

Dans le present texte, la definition des volumes microporeux, 
mesoporeux et macroporeux est conforme a la norme IUPAC. 

De maniere avantageuse, les charbons actifs selon ['invention ont une 
teneur ponderale en fer inferieure ou egale a 2.000 ppm (poids), de 
preference inferieure ou egale a 1.000 ppm, avantageusement inferieure ou 
egale a 500 ppm et encore plus avantageusement inferieure ou egale 300 
ppm. 

Parmi les charbons actifs selon I'invention, ceux qui ont une densite 
apparente comprise entre 0,20 et 0,50, de preference comprise entre 0,3 et 
0,4 sont egalement preferes. 

Parmi les charbons actifs selon I'invention, ceux qui ont une teneur 
en cendres (mesuree selon la methode CEFIC) inferieure ou egale a 10 %, de 
preference inferieure ou egale a 7 % du poids total du charbon actif avant 
combustion a 650°C. 

La granulomere des charbons actifs selon I'invention est en general 
telle que les particules de charbon sont retenues par un tamis de largeur de 
maille de 0,2 mm, de preference 0,4 mm, et avantageusement 0,6 mm, et 
passent au travers un tamis de largeur de maille de 5 mm, de preference 2 
mm. 

Les charbons actifs selon I'invention peuvent se presenter sous 
differentes formes telles que : 

- files obtenus par exemple par agglomeration de poudre de la 
matiere premiere carbonee de depart, avec un liant de type goudron, brai, 
etc., puis activation, 

- granules, obtenus par exemple par concassage et tamisage 
dans la granulomere desiree des morceaux de charbons actifs actives, 
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billes ou toute autre mise en forme de particules dont la 
granulomere est preferentiellement celle decrite precedemment. 

On utilise de preference les charbons actifs sous forme de granules 
ou de billes. 

Les charbons actifs fabriques a partir de noyaux de fruits, notamment 
ceux a base de grignons d'olives, suffisamment actives, presentent les 
caracteristiques preferentielles de invention : ils sont particulierement 
resistants mecaniquement, rapides d'impregnation en catalyseur d'oxydation 
et presentant des teneurs en impuretes minerales faibles et ils sont done 
particulierement adaptes comme supports de catalyseurs d'oxydation pour 
des durees particulierement longues. 

Les charbons actifs a base de noyaux de fruits et avantageusement a 
base de grignons d'olive peuvent etre fabriques selon les procedes 
conventionnels, e'est-a-dire soit par activation physique, soit par activation 
chimique. Par activation physique, on entend une premiere etape de 
carbonisation en general vers 500 °C, suivie d'une etape d'activation a la 
vapeur d'eau en general vers 900°C ; par activation chimique, on entend une 
impregnation de la matiere premiere carbonee par un agent chimique tel que 
Pacide phosphorique ou le chlorure de zinc, suivie d'une activation en general 
vers 500 °C, suivie de lavages afin de recuperer I'agent chimique utilise. 

La presente invention concerne egalement un precede d'impregnation 
de ces charbons actifs avec un catalyseur d'oxydation et I'utilisation de ces 
catalyseurs supportes pour I'oxydation de mercaptans en phase liquide. 

Les charbons actifs sont impregnes d'un complexe metallique qui sert 
de catalyseur d'oxydation ; parmi les complexes metalliques, on peut citer les 
phtalocyanines de cobalt, nickel, cuivre, zinc, vanadium, les complexes 
metalliques d'acide polyaminoalkylpolycarboxylique, tel que les complexes 
d"EDTA ou de I'un de ses sels, comme decrit par exemple dans 
FR 2.560.889, ou tout autre complexe metallique, la phtalocyanine de cobalt 
etant particulierement preferee. 

En general, les phtalocyanines ne sont pas directement solubles dans 
les solutions aqueuses et e'est pourquoi on prefere utiliser un de leurs derives 
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hydrosolubles, tels que les derives sulfones et carboxyles, les derives 
sulfones etant preferes, et parmi eux, les derives disulfones etant 
particulierement avantageux. 

On peut egalement ajouter un ou plusieurs additifs promoteurs ou 
dopants decrits dans la litterature, comme par exemple de I'acide acetique ou 
du methanol (US 4.087.378), de Puree (US 4.098.681), un acide carboxylique 
(US 4.107.078), du chlorure ou de Phydroxyde d'ethanol trimethyl ammonium 
(US 4.121.997 & US 4.124.494), de I'acide sulfonique polynucleaire 
aromatique (US 4.121.998), un ammonium quaternaire (US 4.157.312), de 
Thydroxyde d'alkanolamine (US 4.159.964), de la morpholine (US 4.168.245), 
de la monoethanol amine (US 4.956.325) 

Cette impregnation peut etre realisee soit avant, soit apres la mise en 
place du charbon dans Punite industrielle dans laquelle se fait la reaction 
d'oxydation des mercaptans en disulfures. 

Ensuite, on impregne completement le lit de charbon actif d'une 
solution basique, en general une solution de soude (soude a 5 a 20% poids), 
de potasse ou encore une solution ammoniacale comme decrit dans 
US 4.502.949 ou US 4.913.802. 

Enfin, la reaction d'oxydation des mercaptans peut veritablement 
commencer par exemple par percolation simultanee de la charge 
hydrocarbonee a traiter et de la solution basique recyclee (soude, potasse, 
solution ammoniacale, etc. ), auxquelles on a ajoute une quantite minimum 
d'air pour effectuer la reaction. Celle-ci est en general operee a temperature 
et pression moderee, a savoir vers 20-80 °C, 0,1-1 MPa, et preferentiellement 
vers 35-50 °C et 0,4-0,6 MPa. Les temps de contact varient en general de 
quelques minutes a quelques heures, preferentiellement 30 a 60 min. La 
concentration en mercaptans de quelques centaines de ppm a Tentree passe 
a moins de 30 ppm en sortie d'une telle unite. 

Les charbons actifs a base de noyaux de fruits preferes par la 
demanderesse ont une cinetique d'impregnation tres bonne et sont done 
d'une mise en place rapide ; leurs performances catalytiques sont 
equivalentes a celles de supports connus deja utilises industriellement ; ayant 
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une excellente resistance mecanique, la duree de vie du catalyseur supporte 
est augmentee par rapport a celles des supports deja utilises 
industriellement ; enfin leurs teneurs en fer etant tres faibles, les reactions 
secondaires sont tres limitees. 

Les charbons actifs selon Pinvention peuvent egalement etre utilises 
comme supports de catalyseurs dans tout autre type de reactions, comme par 
exemple pour Toxydation du cyanure contenu dans I'eau comme decrit dans 
Chemical oxidation : Technologies for the Nineties, Kurek PR et a/. (UOP), 
Proceedings First International Symposium, Nashville, 1993., pour la synthese 
du glyphosate decrite par exemple dans FR 2.269.533, comme catalyseurs et 
dans des procedes de purification et/ou separation par adsorption selective 
en phase liquide et/ou en phase gazeuse (decoloration de liquides 
alimentaires, traitement d'eau, traitement d'air, recuperation de solvants, ....) 

Manieres de realiser invention 

On compare plusieurs charbons actifs de qualites et d'origines 
differentes dont les caracteristiques principales sont listees dans le tableau 1. 

Les caracteristiques des charbons sont determinees selon les 
methodes standard, notamment les methodes CEFIC (Conseil Europeen des 
Federations de Tlndustrie Chimique) 

On a choisi d'utiliser en guise de reference 2 charbons commerciaux 
classiquement utilises industriellement comme supports de catalyseur 
metallique d'oxydation pour Padoucissement des hydrocarbures : le BGP MX 
commercialise par la societe CECA, et le Darco MRX commercialise par la 
societe Norit. 
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Tableau 1 



Methode de 
mesure 


Norn commercial 


BGPMX 


— 


NC 35 


GAC 10-30 


Darco 
MRX 




Origine 


bois de pin 


grignon 
d'olive 


noix de 
coco 


houille 






Activation 


physique 


physique 


physique 


physique 






Densite apparente 
(g/cm 3 ) 


0,20 


0,39 


0,51 


0,50 


0,40 


CEFIC 


Indice lode 


680 


850 


1.000 


1.000 


510 


CEFIC 


Indice bleu methylene 


4 


6 


6 


8 


7 


CEFIC 


Teneur en cendres 
(% en poids) 


2,5 


3,1 


4,8 


11,3 


13,7 




Teneur en fer (ppmp) 


70 


200 


150 


4.000 


2.000 


Adsorption 
d 'azote 


Surface BET m 2 /g 


760 


870 


1.150 


1.050 


560 


Adsorption 
d 'azote + 
Intrusion 
mercure 


Volume poreux total 
(ml/g) 


0,835 


1,341 


0,724 


0,916 


0,936 


Adsorption 
d'azote 


Volume microporeux 
< 20A (ml/g) 


0,236 


0,360 


0,430 


0,400 


0,173 


Adsorption 
d'azote 


Volume mesoporeux 
20A- 70A (ml/g) 


0,06 


0,05 


0,02 


0,12 


0,11 


Intrusion 
mercure 


Volume mesoporeux 
70A-500A (ml/g) 


0,084 


0,210 


0,100 


0,130 


0,310 


Intrusion 
mercure 


Volume macroporeux 
500A-10um (ml/g) 


0,455 


0,721 


0,174 


0,266 


0,343 



Des tests specifiques ont ete mis au point pour mettre en evidence 
les proprietes des charbons actifs testes comme supports de catalyseur 
d'oxydation. 
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Exemple 1 : Test de resistance en lit 

Ce test permet de mesurer la resistance mecanique d'un lit de 
particules solides soumis a une pression egalement repartie. II s'inspire d'un 
test SHELL « Bulk Crushing Strength ». On place 20 cm 3 d'adsorbant dans un 
cylindre metallique de diametre interne 27,6 mm. Par I'intermediaire d'un 
piston, on applique sur le dessus du lit une pression croissante par paliers. 
Entre chaque palier, on determine le taux de fines (< 0,2 mm) formees par un 
tamisage et pesee. On en deduit ensuite par interpolation la pression 
necessaire pour obtenir 0,5 % poids de fines. 

Les resultats sont donnes dans le tableau 2 suivant : 



Tableau 2. Resistance en Lit des charbons actifs 



Nom commercial 


BGP MX 




NC35 


GAC 10-30 


Darco MRX 


Origine 


bois de pin 


grignon 
d'olive 


noix de coco 


houille 




Pression (MPa) 
telle que 0,5% fines 


0,25 


2,14 


1,56 


1,55 


1,00 



II apparaTt clairement que le charbon actif selon I'invention a base de 
grignons d'olives est le plus resistant mecaniquement et nettement au-dessus 
des 2 charbons utilises industriellement dans cette application. 

Exemple 2 : Test de cinetique d'impregnation du catalvseur 
On utilise une solution de catalyseur a 30% de phtalocyanine de 
cobalt sulfonee commercialisee par la societe EUROPHTAL sous la 
denomination 802. 

On introduit 320 ml de charbon actif dans 1 litre d'eau dans un 
becher. On ajoute une faible quantite de solution ammoniacale telle que le pH 
de la solution finale apres addition de la solution ammoniacale soit superieur 
ou egal a 9. On introduit ensuite une dose de catalyseur Europhtal 802 telle 
que le produit final ait exactement une dose de 2 g de catalyseur par litre de 
charbon actif. On effectue une agitation douce sur le melange et procede a 
des prises d'echantillons espacees dans le temps. On dose la quantite de 
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catalyseur encore present dans la solution. Ce dosage peut etre effectue par 
une mesure de densite optique a la longueur d'onde de 660 nm, apres un 
etalonnage prealable de I'appareil. 

Les resultats sont donnes sur la figure 1 suivante. 

On voit que le charbon actif selon I'invention a base de grignons 
d'olive et le Darco MRX sont plus rapidement impregnes que les autres. Ceux 
a base de bois et de noix de coco sont les plus lents, leur impregnation 
n'etant pas encore achevee au bout de 500 min. 

Exemple 3 : Test catalvtique d'oxvdation de mercaptan 

Ce test s'inspire de travaux tels que : Oxidation of ethylmercaptane 
over cobalt phtalocyanines, HuendorfU. etal, Heterog. Catal., 6(2), 73 (1987). 

Dans un reacteur en verre de 0,5 litre maintenu a temperature 
ambiante par une double enveloppe, on introduit successivement 0,5 ml de 
charbon actif pre-impregne de catalyseur selon le test de I'exemple 2 (soit 2 g 
de catalyseur /litre de charbon), 50 ml de soude (concentration : 7% en 
poids), 140 g de n-heptane contenant 2,81 g de t-butyl mercaptan. On met 
sous agitation regulee a 500 tours/min et on introduit un debit d'air controle a 
1 litre/h, par barbotage dans la solution. 

On effectue des prises d'echantillons espacees dans le temps dans la 
phase organique afin de suivre la concentration residuelle en mercaptan. 
Celui-ci est dose par chromatographie. 

La teneur initiale en RSH est de 20.000 ppm poids. 

Les resultats sont donnes dans le Tableau 3 suivant : 
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Tableau. 3 : Cinetique d'oxydation des mercaptans 



Nom commercial 


BGP MX 


- 


NC35 


GAC 10- 
30 


Darco 
MRX 


Origine 


bois de pin 


grignon 
d'olive 


noix de 
coco 


houille 




Teneur en RSH apres 
60 min (ppm poids) 


4.420 


4.950 


8.460 


5.010 


4.660 


Teneur en RSH apres 
120 min (ppm poids) 


1.500 


1.700 


7.070 


3.200 


1.300 


Teneur en RSH apres 
180 min (ppm poids) 


140 


76 


6.130 


1.220 


120 


Teneur en RSH apres 
360 min (ppm poids) 


32 


33 


4.330 


140 


34 



On note que 3 charbons (BGP MX, Darco MRX et le charbon actif 
selon Tinvention a base de grignons d'olive) presentent des performances 
catalytiques a peu pres equivalentes. Par ailleurs, les 2 autres charbons, qui 
presentaient des resistances mecaniques appreciates (GAC 10-30 et NC 
35), ont une cinetique catalytique nettement en retrait par rapport a ceux-ci. 

II apparait que seul le charbon actif fabrique a partir de grignons 
d'olives, presente les caracteristiques optimales, a savoir : particulierement 
resistants mecaniquement, rapide d'impregnation, de performance catalytique 
excellente, et presentant des teneurs en impuretes minerales, notamment le 
fer, faibles. 
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Revendications 

1 . Charbon actif caracterise par 

o un volume poreux total superieur ou egal a 1 ,00 ml/g, de preference 
superieur ou egal a 1 ,20 ml/g, 

o une resistance en lit (REL) mesuree selon un test SHELL dit « bulk 
crushing test », en frangais test d'ecrasement en lit est superieure ou egale a 1 
MPa (10 bars), et de preference superieure ou egale a 1,5 MPa (15 bars), et 
avantageusement superieure ou egale a 1 ,7 MPa (17 bars), et 

o une surface BET superieure ou egale a 500 m 2 /g, de preference 
superieure ou egale a 700 m 2 /g. 

2. Charbon actif selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il presente 
o un volume microporeux mesure par adsorption d'azote est superieur 

ou egal a 0,20 ml/g, de preference superieur ou egal a 0,30 ml/g , 

o un volume mesoporeux mesure par adsorption d'azote et intrusion au 
mercure est superieur ou egal a 0,15 ml/g, de preference superieur ou egal a 
0,20 ml/g, et 

o un volume macroporeux mesure par intrusion au mercure est 
superieur ou egal a 0,40 ml/g, de preference superieur ou egal a 0,50 ml/g. 

3. Charbon actif selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que sa 
teneur ponderale en fer est inferieure ou egale a 2.000 ppm, de preference 
inferieure ou egale a 1 .000 ppm, avantageusement inferieure ou egale a 500 
ppm et encore plus avantageusement inferieure ou egale 300 ppm. 

4. Charbon actif selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que sa densite apparente est comprise entre 0,20 et 0,50, de 
preference comprise entre 0,3 et 0,4. . 

5. Charbon actif selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que sa teneur en cendres est inferieure ou egale a 10 %, de 
preference inferieure ou egale a 7 % du poids total du charbon actif. 

6. Charbon actif selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que sa granulomere est telle que les particules de charbon 
sont retenues par un tamis de largeur de maille de 0,2 mm, de preference 0,4 
mm, et avantageusement 0,6 mm, et passent au travers un tamis de largeur de 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26). 
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maille de 5 mm, de preference 2 mm., et se presenters sous forme de files, de 
preference sous forme de granules ou de billes. 

7. Charbon actif selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce qu'il est a base de noyaux de fruits, de preference a base de 
grignons d'oiive. 

8. Procede d'impregnation de charbon actif tel que defini dans Tune 
quelconque des revendications 1 a 7 

a/ avec une solution aqueuse d'un complexe metallique choisi parmi les 
phtalocyanines de cobalt, nickel, cuivre, zinc, vanadium, les complexes 
metalliques d'acide polyaminoalkylpolycarboxylique, tel que les complexes 
d"EDTA ou de Tun de ses sels, de preference la phtalocyanine de cobalt, et 
eventuellement un ou plusieurs additifs promoteurs ou dopants, et 

b/ par impregnation avec une solution basique, par exemple a base de 
soude, de potasse ou d'ammoniaque. 

9. Catalyseur d'oxydation de mercaptans en disulfures, caracterise en 
ce qu'il est constitue par au moins un complexe metallique tel qu'une 
phtalocyanine de cobalt, nickel, cuivre, zinc ou vanadium, de preference de 
cobalt, ou un complexe metalliques d'acide polyaminoalkylpolycarboxylique, 
fixee sur un charbon actif tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 7. 

10. Catalyseur d'oxydation de mercaptans selon la revendication 9, 
caracterise en ce qu'il est susceptible d'etre obtenu selon le procede 
d'impregnation de la revendication 8, etant entendu que I'etape d'impregnation 
b/ peut se derouler lors de la reaction d'oxydation des mercaptans . 

1 1 . Utilisation d'un charbon actif tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 comme support de catalyseur, notamment pour Poxydation 
du cyanure contenu dans I'eau ou la synthese du glyphosate. 

12. Utilisation d'un charbon actif tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 comme catalyseur. 

13. Utilisation d'un charbon actif tel que defini dans I'une quelconque des 
revendications 1 a 7 dans des procedes de purification et/ou separation par 
adsorption selective en phase liquide et/ou en phase gazeuse (decoloration de 
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liquides alimentaires, traitement d'eau, traitement d'air, recuperation de solvants, 
etc.) 
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FIGURE 1 
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